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場 が本誌iこ發表 した と ころで ある。
.この カr一リメ」タ ーii上蓮の如 く本來液體 系の化墨 反應 の熱解 析に使 用せ らる
a'kk5eを有す る もの であ るが,:aに一般の液彊系 に於 け る反磨熱測 定ILyJして も
從來の カロ リメーターに比 して,よ り正確な る結果 を與へ る もので ある。殊 に反
應逋度 がか な り遲 いや うな場 合に もよ く1E確な る反應熱 を興 へ る長 處 を有 してゐ
るo
以上 の見地か ら著者 は カ ロリメーク画の應肘 と して,入 造絹絲の膨潤及溶解 を
SJ
熱化型的に研究 した。溶剤 とし一L1よく知 られてゐる鹽化彊鉛の鹽酸溶液を使用
4〕
したのであるが..濃厚鹽酸單獨にて も繊維素は膨潤溶解 され,3ζ鹽化亜鉛の如 き
MIJ








】)堀 燐 及 僅 嚇i;本 菖.6・鹽暉 報16頁(紹 和 七 年)
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併 しなが ら取扱ふ系が均rな る液短でた くして,不 均一系であるが爲に,實驗
を正確に行ふ上に種ゐの困難を伴ふ。實檢に使用した裝置及方法も從つて目的に
謝 して6分 た もめとな し得吐かつた。ζれ.らの點に就」こほ後に蓮べる事とするb










浸ツクマン温度計,攬 搾鵠.そ の他φ疸温渺 トに露出せる部分を緯て,外界の
温度の變化が カnリ メrター内部の温度に影響する事を防 ぐ.ために..カnリメ.一
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C力 卩 リメ ー タ ー
Mモ ー タ ー
ハ.IBマ イク ロパ ー ナー
Rg温 度 調 節 器




て は.カWリ}一 ター内部 の冷却 の状態に何等影饗
を與へぬ事 を確 めた。
カ ロリ}タ ー内部の攬拌の 逑度 ぽ,攬 拝が 完全
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(150) (クト山 修)入 邉網綜の膨潤及鴻L解の熱化學的研究
.流を龜えす罰節 したo
費 驗 方 法
80℃か.ら85℃の間で3時間乃至3V2時聞乾燥せる人造絹絲を2瓦乃至3瓦 と






次.にカ.ロリメ尸 タ.一に100e.c.の溶液.をと り,第二圃に示 したや うに栓をして盛
その上か ら黄蝋.と松脂とを鰓 した ものを塗布 し,恒温巒中に沈める。H:Az白
金線 コイルに依ってカロリメーターの内部を恒温槽の濃度迄熱 し,川.分以上放置
して内部の温慶が甼衡歌態に達 したる後,Eに伎ってDを 突落するとII司時に入迸
組糸.を溶液中に突幽 し,ス トツプ ・ウオツヂに依つてJitl秒毎にベツクマンr
の示度.を讃む。Eに はその上部の適當なる位置に豫めゴム栓Fを はめ置亀 人!;
組綜を突出すと同時にゴム栓Fが α部を封じるやうに裝置 した。
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(外 山 修)人 遙覦隷の膨潤燕溶解の熱化學的醗究(lsi)一




今 丁をベ ツクマン沮度計の示廉,T。を恒温槽の溢嵐zを 時間,xを 比例恒數と'
すればNewtonの法則は次式で表 される。
磊 一K(T-T)..(1)
この比劒骸數Kを 冷却 係數と呼s.。今T-T。 ≡△Tと 置 いて(1)式を稜分す ると.
lag△T,一laq
t△T一 ・.(・)
となる。本 研究 の如 き不均一系の場 合に も熱 の億導 の不良その他の妨害 さへ なけ
れ ばやは りNewtonの法則力;成立 する筈で あるが'箏 實實驗 の結果(2)式の與へ
7Kの 値 は常 に充分 な る恒 数 となつた。今 その一例 と して水100e.c.に款 ての實
験後 の冷却曲線か ら(2)式にUCつて求 めたKの 値 を第 一表 に羯 げる。
第 一 表
(T,=9ｰ,590)
鰊)1・ ぐ・・1・T(℃)・ ・… △T}勿 ・・会塾 K(mitt,一1)
0 6.352 1.762 0.246
10 6.065 1,475 O,1fi9 oaoア70 o.o江η
2Q 5.822 1232 o.09z アア4 178








60 5.200 0.610 1.785 769 177
　
70 5.703 0.513 x.710 766 1:fi
一















物 理 化 学 の進 歩Vo』1.6(1932)
てエ59:) (外山 伽 人造絹繰の彫潭及溶解の熱化$一'MiSF98
iia 4,842 o.zsz 【,401 7681177
120 4.801 O.211 且.324 768 t77




で:あ勧 ㍉ 濃厚鰍 或は濃厚鹽化雌 臼水n液 の如 き場合には夫k叉1ま 掩拌
'・IL依 る摩擦熱のために恒温槽の温度T。を用ぴて△Tを算μ1し(2)式に依つてKを
求φでも完全に垣數が得 られない。併し此O場 合に蒸發熱又は摩擦熱が時聞的に
一定毒るものとすれば 憧温穂中厳 置せる加 リメークーの内部ゐ温度は垣温
,
槽の温度よりも夫々下降蒋 しくは一と昇 して或一定測 菱丁.'に於て早衡を保つべき
事が考へ られる.。このT。'をT.の代 ウに使用するな らばこれ らの場合にもやは り
1)
Newtonの法則が成立す る筈 である。事 實均一液盟系rib:てこれが確 め られた乏
同様に,我 々の場合1.こ於て も此 くして求 めたKは 充分 なる恒 效 と して得 られ た。







・(min.)・(℃)・Tぐ ・)1・・… △・log・ ・会睾 K:(vein.　1)
0 6232 L662 O.221
5 6.052 1.982 o.ui o.oiooo o.mao
10 5.888 1.318 o.izi 1㎝ 23D
is 5.745 置。175 Oρ70 7007 232
⑳ 5,637 Lo47 o.oza 1α〕5 232
一
25 5.502 0.932 1.969 工oo8 zaz
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(a)豫 めホイー トス トン橋 を用ひて抵抗を測定 したる白金線 コイルH(第






















第 耳 表 に そ の 一 例 を 蝎 げ た 。
第 三 表
◎廃 イヒ並 錯 の 顛 酸 譯翆液(鹽 化 亜 旙 の重 盤%;14.25);









イ` 、t畜) 卒 均　
5.54σ LO O.Ol4D 0.0225 o.oaas
5.440 0.9 159 期 362
、、
5.340 os 186 コ80 錨




5.140 0.6 230 1351 .3651
5.040 0.5 zsi .113iasa
4.940 0,4 277 , 090367 ノ
4.840 0.3 296 Ob8 364
3.589
..tP=.=92,4(grJop365
(b)次 に述べ る反 暉熱 の計算 に於 て.反 應熱 の代 りに コイルに依 つてその
時間 丙に與へ られ把 る緯熟量(gx時 階1)を置 く事 に依つて求 め られ る。(吹項
參照)
本來水當量W依 均 ・.リメーター口身 の水當量u',溶液 の水'r"i;u't及人造絹
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(外山 修)人 造絹蒜め膨潤取瀞解の鰲化學的研究 (7'56
fi,Cは夫 々の質量及比熱であるo..故に全盟の容積が一定の時には,一[1Fiuを測




力 觜リメーター内部で反應を起 させPそ のT-t曲 線 を描 くと一般 に第四圖の
(p)の如 き曲線が得 られ る。今若 しカロ リメーターが完全 に斷熱的で ある場合 に
は(P)の代 りにC9)の如 紬 第 四 薗
線が得 られ,る苦 であるo皀Pち
反腫{熱力:蚕逢生 し経 つた往 はT
;野 なる直線 と な るべ きで
あるoこ の最後の温Tfか
ら最初の 出搬點Aに 於 ける齟
度T1を 減 じた ものが 求 める
反慮熱のた めに生 じた る.温度
上 昇で あるか ら.求 む る反應
熱 をH(callgram)とし,用 ひ



















とな るo處 が實際 はカ ロ リメー ター内部のm均1のため に(g)は(1')とな るか らT,
な る温度は直接 にぽわか らない。それ左 求φ るた めに今C(T,.r,)に於て反應熱
の獲生が経 るものとずれ ば,c..〉ピ3なるや うに任意の毀B(T')を 揮 ぺば'Tj-
T,は冷却の爲 に6な る時 間巾に失13Atたる温度 である。然 るに冷却 の連度 は(1)
一(原 報)一一
1











(iss) (外山 修)人 造総採の膨潤及溶解の熱化學的研究
式にfzh與 へられるからr...時間中に失はれたる温度は,
Tj-T_一調 訂 一觚 色・Tat=x.・
Si>圖形AODBCの面積である。從つて(6)式は次の如 く書直す慕が出來る。
H一咢 ζ鳴一鳴 ・K.…7)
TわT1,W及窪,叫ま何れ も既知量 であるか ら,Sを 求 むれA直 ちにHを 算出す る.
事 が田來 るa
B盤 を取 るた めには前 邇の如 く先づC點 の位置 を知 る必要が.あるが,.C點は失
.白身 反應熱 の終 結點 と云 ふ重die,vnj;を持 つて ゐる。併 しこの.q黔は圃に示 した
.や.うに(の 曲線 がT=野 なる直線 にな らうとす る點Eに 相應 してゐ る ものであ
つ て正確に これ を定 める事 は困難 であ るカタ、通xmの場 合先 づ數分以 函の誤差 の範
圍 で これ を定 める事 ば出來た。をれ1.ま(D)曲線 はC點 か ら後ぽ冶却 曲線 と一致す
べ.きであるか ら(P)曲線 に就 て ～ogloTとtとの曲線 を描けfa.(2)式ム ら明な如 く

























13.0 5.833 1253 o.09s
>o.009
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(外山 修)人 遙絹綜の膨潤及溶解の黙化學的研究 (ユ87).
S
23.0 5.668 耳.088 o.oa7
























































































(.13s) (外 山 .修)
`













0 3.42 3.625o.oaea 95.00.0232 o.eaz C.549 ze.z
0 3.tO 3.625 374 96.9 惣 c.ess 42B 40.9
「
0 3.62 3:625 370 98.0 232 Lαゆ 377 38.3
a 3.42 3.625 370 98.0 232 .α760 637 ao.o
5.7 2.89 3.589 371 96.7 zsz C.847 謝 42.6
1
9.8 zs6 3.625 370 98.0 鰤 C.7.>G 3'S 42.5
14.3 2,45 3.589 365 98.4 225 0.78 347 45.2
i
量9.4 3.09 3.b25 369 97.7 230 0.584 454 ab.o
25.且 3.49 3625 鰤 99.0 232 7.698 590 48.i
32.9 2.61 3.589 3ア匸 96.7 234 1工〕?5 3t6 5α8
as.o s.zs 3.625 38] 93.0 237 0.908 746 49.9
41.3 z.n 3-625 373 97.2 233 1.013 524 53.9
44.8 s<e 3:625 踟 100.8 232 LC41 742 54.8
44.8 3.15 3.625 36fi. 99.1 23B 0.97-0 752 54,3
49.5 2.9ア 3.599
尸
370 90.fi 235 1.483 3E9 54,3
.
52,7 z.〉〉 3-625 374 96,9 23且 fA98 柵 56.6





















































































35.t2.59 3.589 375 95.8 238'.0.612 踟 36.9
31.513.42aszs 跚 95.0 12320.862 549 39.2
37.5 sio 3.625 374 96.9 232 0.889 428 40.9
37.;w3.62 asu 370 98.0 Z3Z .oao 377 38,3







91斎 ・1司4:r.△ … T,一T,
H
ttd/gr,
a 3.00 3.5890.0289 王24.0 o.om 0.337 0,233 232
0 2,Bt S,168 4fiO 112.3 176 VOS 258 225
33.0 2.51 a589 317113.1 180 508 ユgo 22.4
37.3 2.94 3.589 329 n8.o 185 331 266 24.0
ss.o 2,79 3.589 342 104.9 186 482 133 23.5
?r9 2.67 3.589 336 106.9 IBS 399 233 25.3
53.9 2.82 3.589 30尹 1]7.0 183 396 267 27.5
59.3 2.59 3.589 334 10ア.5 ]68 493 24fi 30.6
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(iso) (外山 修)人 造絹絲の膨潤及溶解の熱化學的研究
次に前項に蓮べた方法に依つて反應熱の發生が絡る迄の時聞を求めると第八孫






ZnC72 時 岡 Hα .噂 間 Z"α・1時 間
Coo) (min) C/) (raia) (%)(Want)
a 26 a 33 a 33
a ze a 32 0 32
ユ4,3 25 4.9 33 33.0 26
' 19.4 26 Boa 29 37.3 30
zs.i お 16.3 30 as.o 38
32.9 27 zss 30 9&9 37
as.o 29 32.フ 3Q 5&9 48
44.8 25 37.5 26 59.3 9fi
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(19:J (外.山 隼)人 準絹採の膨澗及溶解の熱化學的研究.
質ば深 して簡單ではなNn











る事が最近)ζ一線的に證明された事か ら考へてもこめ場合やは り鹽酸と雛 素と
の閻に化合物が造 られるtへ る方が自然であつて,aY六圓に於て濃度大となる
と魚激に反應熱が壇大するのは,やはnLの 化合物生r&と闢聯 してゐるだらうと
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の濃度に關 してAnfi直線的め關係を示 して埆大するが,大 饐定性的に前二者
の場合のadditiveな結果を示 した。
.4)以上得 られた反慮熱の本質は頗る複韆ななものと考へ られるが,何れの場
合 も繊維素と鹽{ヒ亜鉛及蠖酸との間に新化合物が造 られると考へるのが最 も
probal}leであつてその化合物生域熱が 測定 された る反應熱の 主要なも.のと
思はれる。
経 りに臨み終始御懇braる御指導を賜 りたる堀場先生並びに種k有 釜なる御助
言 を賜 りたる工學嬉士襖田一郎氏に深甚の謝意を表す。
徇本研究費の一部は服部報公會の補助を受けたo併 せて感謝の意を表すo
昭和七年十二月 「
京都帝國大學物理化墨研究室に於てo
一(厘:報)一
?
?
?
?
?
